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Deutschland 



Verfahren zur Einkapselung von in einer Fllissigkeit fein 
verteilten Substanzen nach dem Spruhkondensationsverfahren 



Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Einkapselung von in einer. FlUssigke it fein verteilter Sub- 
stanz nach dem Sprtihtrocknungsverf ahren, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man die einzukapselnde Substanz in einem 
Verteilungsmittel in Gegenwart eines zur Biidung eines im 
Verteilungsmittel schwerlos lichen polymeren Produktes be- 
fahigten reaktiven Systems fein verteilt und die so er- 
haltene Zubereitung der SprUhtrocknung unterwirft, sodass 
das reaktive System unter Biidung von Kapselwanden spontan 
polymerisiert und trockene Polymerkapseln erhalten werden. 
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Als reaktive Systeme komrnen sowohl Ein- wie 
Mehrkomponentensysteme in Betracht, welche unter bestimm- 
ten Umstanden, z.B. bei saurer Reaktion und/oder hoherer 
Temperatur diirch Polymerisation in einen irreversibel un- 
lbslichen Zustand libergeflihrt werden konnen. 

Unter polymeren Produkten sind im vorliegenden 
Fall Produkte zu verstehen, welche insbesondere durch 
Polykondensation erhalten werden. Da der Kondensationspro- 
zess mit Hilfe der Sprlihtrocknung vollzogen wird , kann er 
auch mit dern Begriff der Spriihkondensation umschrieben 
werden. 

Als bevorzugte reaktive Systeme seien z.B. 
Phenoplastvorkondensate oder insbesondere Aminoplastvor- 
kondensate en^ahnt, welche zweckmassig irn Verteilungsmit- 
tel Ibslich sind, 

Besonders geeignete reaktive Systeme bilden 
die Aminoplastvorkondensate , worunter Additionsprodukte 
von Formaldehyd an methylolierbare Stickstof fverbindungen 
(= Aminoplastbildner) verstanden werden. Als sogenannte 
Aminoplastbildner seien hier genannt : 

1 ,3 , 5-Aminotriazine wie N-subs t ituierte Mela- 
mine, z.B. N-Buty lmelamin, N-Trihalogeninelamine , sowie 
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Arnnielin, Guanamine 3 z.B. Benzogtianamin, Acetoguanamin oder 
auch Diguanamine. Weiter kommen auch in Frage ALkyl- oder 
Arylharnstof fe und -thioharnstof f e , Alley lenharns to f f e oder 
-diharnstof fe, z.B. Ae thy lehharns toff , Propyl enharnstof f , 
Ace tylendiharrls toff oder 4.5~Dihydroxyimidazoiidon-2 und 
Derivate davon, z.B. das in 4-Stellung an der Hydroxy 1- 
gruppe mit dem Rest -CH 2 CH 2 CO-NH-CH 2 ~OH substitulerte 4,5- 
Dihydroxyimidazolidon-2. Vorzugsweise werden die Methylol- 
verbindungen des Harnstoff es und des Melamins veraendet, 
Besonders wertvolle Produkte lie fern ira allgemeinen mfcjg- 
lichst hoch methylolierte Produkte. Als Ausgangs produkte 
eignen sich sowohl die vorvyiegend ntonomolekularen als auch 
h'dher vorkondensierte Verbindungen. Die als * Ausgangsparo- 
dukte fur die Hers Cel lung der Reaktiv ten-side verwendeteh . 
Aminoplastvorkondensate k'dnnen auch als Aether von Alkano- 
len mit 1 bis 3 Kohlenstof f at omen , insbesondere als Methyl- 
ather, vorliegen. 

Die Herstellung derar tiger Aminoplas tvorkon- 

» 

den-sate ist bekannt und erfolgt, sofern im wassrigen Medium - 
gearbeitet wird, dadnrch, dass 1 Mol Harnstoff oder 

Melamin in einer solchen Menge einer wassrigen, etwa.37%- 
igen Formaldehyd-L6surig aufgelbst wird, dass auf 1 Mol 
Harnstoff etwa 1-3 Mole Formaldehyd und auf 1 Mol Mela- 
min etwa 3-6 Mole Formaldehyd ent fallen. Die dabei ent- 
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standenen Lc5sungen vzerden gegebenenfalls weiter mit Wasser 
verdlinnt, durch Zugabe von schwachen Basen, z.B. Ammoniak- 
lSsung oder Triathanolamin auf etwa pH 8 eingestellt und 
bei Temperaturen von 20 - 60° C einige Zeit leicht vorkon- 
densiert. Unter Umstanden werden diese Vorkondensate zur 
Verbesserung ihrer Wasserloslichkeit an den Methy lolgrup-r 
pen teilweise oder vollstandig mit hbchstens 3 Kohienstoff- 
atomen enthaltenden Alkoholen verathert. Von besonderem 
Interesse ist die Veratherung mit Methanol zu den ent- 
sprechenden Methylolrnethylathern. Die Lbsungen der Vorkon- 
densate sind im Neutralen bis leicht Alkalischen gektlhlt 
einige Zeit haltbar. Diese Aminoplas tvorkondensate gerin- 
ger Oberf lachenaktivitat kchmen flir sich allein oder in 
Mischung mit andern reaktiven Systemen venvendet werden. 
Weitere geeignete reaktive Systeme sind reaktive Tenside. 

Unter Tensi.den werden allgemein in Wasser oder 
auch organische Lbsungsmit tel lbsliche amphiphile Subs tan - 
zen verstanden, welche die Oberf lachenspannung des Losungs- 
mittels herabsetzen und die daher als Emulgatoren oder Di- 
spergatoren wirken. Tensidmolekiile weisen sowohl hydrophobe 
als auch hydrophile Gruppen auf und haben die Eigenschsft, 
sich an den Phasengrenzen (z.B. Oel-Wasser) anzureichern. 
Reaktive Tenside sind ausserdem dazu befahigt, unter be- 
stimmten Umstranden, vorzugsweise bei saurer Reaction odc*r 
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hbherer Temperatur, zu vernetzen, wobei unlosliche, hairz- 
artige Kondensate entstehen, welche keine Tensideigen- 
schaften mehr aufweisen. Besonders reaktionsf reudige Ten- 
side dieser Art leiten sich von Aminoplas ten, vorzugsweise 
Hams toff- oder Melamin-Formaldehyd-Verbindungen ab, welche 
sowohl mit hydrophoben als auch mit .hydro phi 1 en Gruppen 
substituiert sind. Derartige reaktive Tenside, welche er- 
f indungsgemass verwendet warden, sind bekannt, z . B . aus den 
franzBsischen Patentschrif ten 1.065.686, 1.381.811, 
1.470.103 und 1.581.989. \ 

Reaktive Tenside der genannten Art eignen sich 
vorztiglich zur Herstellung f eindisperser Systeme, worunter 
Emulsiorien und Dispersionen zu verstehen sind, dereri Teil- 
chendurchmesser in der Regel durchschnittlich 1/* , vorzugs- 
weise sogar weniger als 1 y u betragt. In geeigneter Weise 
verdlinnt, laufen solche Dispersionen ohne Rucks tand durch 
gewShnliche Filter, gegebenenf alls sogar durch gehartete 
Filter hindurch. Selbst schwer dispergierbare Substanzen 
wie z.B. viskose Klebs tof f lBsungen, kormen in geeigneten 
Apparaten mittels solcher Tenside in feinste Verteilung 
gebracht werden. 

Die allgemeine Eigenschaft von Tensiden, sich 
an den Phasengrenzen anzureichern und die spezielle Fahig- 
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keit reaktiver Tenside, insbesondere in saurer Umgebung- 

zu vemetzen, macht die letzteren fur die Einkapsulierungs- 

technik geeignet. 

Bei den erf indungsgeraass verwendeten reaktiven 
Tensiden handelt es sich vorzugsweise um stark oberf laclien- 
aktive Aminoplas tvorkondensate . 

Besonders geeignete reaktive Tenside sind 
methy lolgruppenhaltige Aminoplas tvorkondensate , welche 

a) Reste von mindestens 4 Kohlenstof f atoraen enthaltenden 
Monohydroxyverbindungen und 

b^). Reste von einera hydroxy Igruppenhaltigen Amin oder 

b2) Reste eines Polyathylenglykols oder 

b^) Reste eines mindestens zwei Hydroxy lgruppen enthalten- 
den Alkohols und Reste von an Kohlens tof f a tcme gebun- 
denen Me-OoS-Gruppen, wobei Me ein Alkalimetallatom 
bedeutet oder 

b^) Reste von alipha t ischen Hydroxy carbonsauren , welche 
mit der Hydroxy Igruppe an das Aminoplas tvorkondensat 
gebunden sind, und gegebenenfalls einem hydroxy Igrup- 
penhaltigen Amin, 

enthalten. 

Unter den Aminoplastvorkondensaten, von denen 
sich diese reaktiven Tenside ableiten, werden ebenfalls 
die vorher erwahnten Produkte, die aus Forma ldehyd und 
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einem Aminoplas tbildner erhalten werden, bevorzxjgt. 

Als reaktive Ten-side werden bevorzugt stark 
oberflMchenaktive veratherte Methylolharnstof f e oder ins- 
besondete Me thy lolmel amine verwendet. 

Unter der Vielzahl von reaktiven Tensiden, die 
fur das erf indungsgemasse Verfahren geeignet sind, gibt es 
nichtionische, anionische urid kationische Tenside. . 

Besonders geeignete nichtionische reaktive. Ten- 
side sind z.B, hartbare veratherte Methylolgruppen enthal- 
tende Aminoplastvorkondehsate , deren Methylolgruppen teil- 
weise mit Hydroxyverbindungeii der Formel 

(1) HO (CH 2 CH 2 0— ) n — H 

worin n eine ganze Zahl von 2 bis 115 bedeutet, und teil- 
weise mit einem A bis 7 Kohlens tof f a tome aufweisenden Mono* 
alkohol verathert sind. 

Verbindungen der Formel (1) sind bevorzugt 
Polyathylenglykole . Bei den Monoalkoholen handelt es sich 
z.B. urn Amylalkohole, Hexanol-(l), 2-Aethylbutanol- (1) , 
Dodecanol, Benzylalkohol , Stearyalkohol oder vor allem n- 
Butanol. 
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Von besonderem Interesse als reaktive Tenside 
sind hartbare Aether von Methylolharnstof fen oder Methylol- 
melaminen, deren Methylolgruppen teilweise -mit einem Poly- 
pi thy lenglykol vom durchschnitt lichen Molekulargewicht 1000 
bis 5000 und teilweise mit einem Alkanol mit 4 bis 7 Koh- 
lens tof fatomen verathert sind, Reaktivtenside dieser Art 
werden in der f ranzb'sischen Pa tentschrif t 1.381.811 be- 
schrieben. 

Als reaktive Tenside mit anionischem Charakter 
verwendet man z.B. veratherte Methylolgruppen enthalteride 
Aminoplas tvorkondensate , deren Methylolgruppen teilweise 
mit mindestens 4 Kohlens tof fatome . enthaltenden Monohydro- 
xyverbindungen und teilweise mit mindestens swei Hydroxyl- 
gruppen enthaltenden Alkoholen umgesetzt sind, und welche 
an Kohlens tof fatome gebundene Me-O^S-Gruppen, wobei Me ein 
Alkalimetalla torn bedeutet, enthalten. Bei Me kann es sich 
also z.B. um ein Natrium-, Kalium- oder Lithiumatom handeln; 
Besonders geeignete Tenside dieser Art sind vor allem ver- 
atherte Me thy lolharhs tof f e ,oder Methylolmelamine , deren 
Methylolgruppen teilweise mit Alkanolen, welche 4 bis 18 
Kohlens tof fatome enthalten, und teilweise mit Alkoholen 
der Formel 

li (0 0H o CH 0 ) OH 

2 2' m * 
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worin m eine ganze Zahl von hBchstens 25 darstellt, ver- 
athert sind und welche an Kohlens tof fatome gebuadene Me- 
O^S-Gruppen, wobei Me ein Alkalimetalla-tom bedeutet, ent- 
halten. Solche anionischen Reaktiv tenside werden in der 
franzBaischen Patentschrif t 1.470.103 beschrieben. 

And ere interessante reaktive Tenside mit an£- 
onischem Charakter sind z.B. veratherte Methylolgruppen 
enthaltende Aminoplastvorkondensate, deren Methylolgruppen 
teilweise mit Monohydrqxyverbindungen, welche 4 bis 22 Koh- 
lens tof f atome enthalten, teilweise mit aliphatischen Hydro- 
xycarbonsauren, welche 2 bis 4 Kohlenstof fatome aufweisen 
und gegebenenfalls teilweise mit einem Alkanolamin, das 2 
bis 6 Kohlens toff atome aufweis/t, verathert sind. Unter die- 
sen Reaktivtensiden werden insbesondere veratherte Methy- 
lolharns tof fe oder Methylolmelamine bevorzugt, deren Methy- 
lolgruppen teilweise mit- Alkariolen, welche 4 bis 22 Kohlen- 
stof fatome enthalten, teilweise mit gesattigten Hydroxy - 
alkancarbonsauren, welche 2 bis 4 Kohlenstof fatome aufwei- 
sen, und gegebenenfalls teilweise mit Aethanol-, Diathanol- 
oder Triathanolamin verathert sind. Derartige anionische 
Reaktivtenside werden in der f ranzb'sischen Patentschrif t 
1.581.989 beschrieben. 

Als sogenannte kationische reaktive Tenside 
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werden bevorzugt Aminopl astvorkondensate verwendet, deren. 
Methylolgruppen teil\>7eise mit einem Alkanol oder einer 
Fettsaure, welche je mindestens 4 Kohlens toff atome enthal- 
ten und teilweise mit einem Alkanolamin, das 2 bis 6 Koh- 
lens toff atome aufweist, umgesetzt sind. Besonders geeignete 
Vertreter* von Tensiden dieser Art sind Methylolmelamine , 
deren Methylolgruppen teilweise mit einem Alkanol, welches 
4 bis 22 Kohlenstof fatome aufweist und teilweise mit Aetha- 
nol-, Diathanol- oder Triathanolamin verathert sind. Kati- 
onische Reaktivtenside dieser Art werden in der franzbsi- 
schen Pa tentschrif t Nr. 1.065.686 beschrieben. 

Ferner kommen zur Bildung des reaktiven Systems 
wie schon erwahnt sogenannte Phenoplastvorkondensate in Be- 
tracht. Hierbei handelt es sich um Phenol-Aldehyd-Vorkon- 
densate. Als Phenol kommen hier insbesondere das Phenol 
selber, doch auch subs tituierte Phenole wie o-, p- oder m- 
Kresol in Betracht. Es handelt sich hier also bevorzugt um 
Phenol-Forma ldehy d-Vorkondensate . 

Beim er f indungsgemassen Verfahren kann die 
Ueberfuhrung der reaktiven Tenside bzw. der Aminoplas tvor- 
kondensate geringer Oberf lachenaktivitat in den irreversi- 
bel unltfslichen Zustand durch verschiedenartige Massnahmen 
eingeleitet und zu Ende gefuhrt werden. Zu erwahnen sind 
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insbesondere ErhShung der Temperatur, Einstellung bestimm- 
ter pH-Werte, Zusatz von Stoffen, die sich mit den Tensiden 
bzw. Aminoplastvorkondensaten unter Bildung hochmolekularer 
Produkte umsetzen, und vor allera der Zusatz von sogenannten 
Hartungskatalysatoren, welche sauer reagieren. 

Im Falle, dass in vasserigem Medium eingekaps^elt 

wird, betragt der pH-Wert der Zubereitung vorteilhaft 2 bis 

5. Zur Einstellung des pH-Wertes eignen sich vor allem ali- 

phatische Carbonsauren, welche weniger fluchtig sind als 

das Verteilungsmittel, z.B. die Citrqrtensaure oder anorga- 

nische Sauren, wie die Salz- oder Phosphorsaure , ferner 

saure pder hy drolysierbare Salze wie Aluminiumsulfat , Titans 

oxychlorid, Magnesiumchlorid ,, Ammoniumsalze starker Sauren, 

wie Ammoniumchlorid, -nitrat, -suifat oder -dihydrogenphos- 

phat. Es kommen auch Oxydationsmittel , die Formaldehyd zu 

Ameisensaure zu oxydieren vermcSgen, wie Wassers tof f superoxyd 

in Betracht. Die Verwendung von. Sauren hat sich indessen als 

am zweckmassigsten erwiesen. 
* * 

Die Einsatzmengen des reaktiven Systems und der 
einzukapselnden Substanz konnen sehr verschieden sein, je 
nach Anwendungszweck der Kapseln und der Art der einzukap- 
selnden Substanz, Zum Einkapseln von flllssigen Substanzen 
hat es sich als zweckmassig erwiesen, auf 100 Gewichtsteile 
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FlUssigkeit 5 bis 100 Gewichtsteile der Komponente des re- 
aktiven Systems einzusetzen. Bei festen einzukapselnden 
Substanzen liegen die untereh Grenzen dieser Einsatzmengen 
in der Kegel etwas hBher, d.h. auf 100 Gewichts teile feste 
Substanz verwendet man z.B. 30 bis 100 Gewichtsteile der 
Komponenten des reaktiven Systems. Die Gewichtsteile beim 
reaktiven System beziehen sich hier naturlich auf das 
trockene Produkt. 

Wie bereits erwahnt, wird yorzugsweise Wasser 
als Verteilungsmittel ven^endet, wobei man als fein ver- 
teilte Substanz einen in Wasser unlSslichen oder nur schwer 
lbslichen und mit Wasser nicht reagierenden Stoff verwendet. 
Umgekehrt ist es aber durchaus mSglich, dass man als Ver- 
teilungsmittel mit Wasser nicht mischbare organische Lo- 
sungsmittel und als fein verteilte Substanz wasserlbsliche 
Stoff e oder wasserige Lbsungen davon verwendet.' 

Als Beispiele derartiger Verteilungsmittel seien 
aliphatische oder aromatische Kohlenwassers tof fe und Halo- 
genkohlenwasserstof f e wie Benzol, Toluol, Chlorbenzol, 
Tetra- und Decahydronaphtha lin , Trichloi~a thy len oder Tetra- 
chlorkohlens tof f erwahnt. 

Der Anteil an eingekapsel ter Substanz, bezogen 
auf die Gesamtkapselmasse , kann sehr verschieden sein, Er 
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kann nur 20 Gewichtsprozent oder bis zu 99 Gewichtsprozent 
betragen. Vorzugsweise betragt er jedoch 50 bis 95 Gewichts- 
prozent. Je nach Verwenduhgszweck konnen die Wande der Kap- 
seln raehr oder weniger stark hergestellt werden. Die Wande 
konnen somit hart oder . f lexibel gemacht werden. Auch lasst •*. 
sich der Grad der Porositat der Kapselwande so nach Belie- 
ben einstellen. 

Die erwahnten reaktiven Verbindungen kSnnen flir 
sich allein oder auch in Mischungen zur Verkapselung im Sin- 
ne dieser Erfindung benlitzt werden. Hierbei sind Mischungen 
physikalischer Art denkbar, d.h. Mischungen verschiedener 
Vorkondensate oder reaktiver Tenside oder Mischungen von 
Vorkondensaten mit reaktiven Tensiden. Erf indungsgemass kon- 
nen aber auch chemische Mischungen verwendet werden, d.h. 
Vorkondensate oder reaktive Tenside, die aus Mischungen ver- 
schiedener Aminoplastbildfier hergestellt werden. 

Die vor der Umhiillung erf orderliche Dispergie- 
rung der einzukapselnden Substanz ira Verteiliirigsmlttel er- 
folgt mit Vorteil durch die Zugabe von reaktivem Tens id zum 
Verteilungsmittel . Der Vorteil der Verwendung von reaktivem 
Tensid liegt darin,, dass dieses bei der durch Spruhtrock- 
nung erfolgten Verkapselung seinen tensidischen Charakter 
verliert und durch die Polykondensation Bestandteil der Hlill^ 
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wird. Erf indungsgemass besonders geeignet sind Mischung'en 
von nicht tensidischen reaktiven Vorkondensaten mit gerin- 
gen Anteilen an reaktiven Tensiden. Besonders vorteilhaft 
sind Mischungen von 5-20 Gewichtsteilen nicht tensidisch- 
en Vorkondensats mit 1 Gewichtsteil Reaktivtensid . 

Die zur Spruhtrocknung vorgesehenen Zuberei- 
tungen, die erf indungsgemass ein reaktives System, ein Ver- 
teilungsmittel und eine einzukapselnde Substanz enthalten, 
kfa'nnen neben einem kondensierbaren Hilfsstoff noch weitere 
Hilfsstoffe und Zusatze enthalten. 

So kfcJnnen z.B. im Verteilungsmittel lcJsliche 
Schutzkolloide und Verdickungsmittel zugesetzt werden . Die- 
se Stoffe kSnnen einmal die Viskositat der zur Sprlihtrock- 
nung vorgesehenen Emulsionen und Suspensionen und damit die 
Teilchengrosse der dabei gebildeten Kapseln und Mikrokap- 
seln beeinf lussen. Andererseits konnen sie die Hiillenquali- 
taten der kondensierten reaktiven Systeme beeinf lussen, 
indem sie mit diesen zusammen ein sich gegenseitig durch- 
dringendes Gerlist bilden. In elnem Lbsungsmittel, z.B. Was- 
ser, wird ein darin lbsliches Schutzkolloid oder Verdick- 
ungsmittel aus der Kapselwand herausgelBs t . Die sich da~ 
durch ergebenden mechanischen Eigenschaf ten und die Perrae-. 
abilitat der Hlillen hangt vom Anteil des Schutzkolloides 
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oder Verdickungsmittels in der HUlle ab. Als Hilfsstoffe 
in diesem Sinne JcQnnen z.B. Methylzellulose , Hydroxypro- 
pylzellulose , Starkekleister , Gummi arabicum und Polyvinyl- 
pyrrolidon u.a. verwendqt werden. 

Zur Dispergierung des einzukapselnden Materi- * 
als im Verteilungsmittel konnen neb-en den eraahnt^n reak- 
tiven Tensideh auch nicht reaktive, oberf lachenaktive Stof- 
fie zugesetzt werden. Diese kfcmnen sowohl ionischen als auch 
nicht ionischeri Charakter haben. Diese Stof fe sind nach der 
Einkapseluxlg Bestandteil der Hillle und verbessern daher bei 
der Wiederdispergierung der Kapseln in einem LSsungsmittel, 
z.B. Wasser, die Benetzbarkeit der Teilchen und unter Um- 
standen die Permeabilitat der Hiillen. 

Bei der Verkapselung hochaktiver Wirkstoffe 
kbnnen diese mit dispersen Fullmitteln gemischt, auf diese 
z.B. durcb Granulation aufgebracht oder adsorbiert sein. 
Als Flillmi ttel. koinmen organische oder anorganische , meist 
indifferente Stpffe in Betracht, z.3. Starke, hochdisperse 
Zellulosederivate, Bentonit, Kaolin, Gips, Kieselsaure und 
andere. 

Auch ein Zusatz von Weichmachern und anderen 
. im Verteilungsmittel loslichen Verbindungen als Hilfsstof- 
fe wie z.B. Laktose, Sacharose oder organischeh und anor- 
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ganischen Salzen kommt in Betracht. 

Als fein zu verteilende Substanzen gemass dem 
erf indungsgemassen Verfahren kommen feste oder fllissige 
Substanzen in Betracht . 

Fes ts toff e werden bevorzugt in Gegenwart eines 
reaktiven Tensides dispergiert und gegebenenf alls durch 
Mahlung so zerkleinert, dass eine stabile Dispersion ent- 
steht . 

Sofern als reaktives System nicht Reaktivten- 
side verwendet werden, k'dnnen die einzukapselnden Substan- 
zen auch durch starkes Rtthren unmittelbar vor dem Versprlihen 
fein verteilt werden, 

Handelt es sich bei der einzukapselnden Sub- 
stanz, d.h. der inneren Phase um eine Fllissigkeit, so darf 
sie im Verteilungsmittel , d.h. in der ausseren Phase nicht 
lbslich oder doch zum mindesten mit dieser nicht mischbar 
sein. Allgemein kann gesagt werden, dass die aussere und 
die innere Phase so gewahlt werden sollen, dass weder wes-ent- 
liche Mengen der einen Phase von der andern gelost werden, 
noch unerwUnschte chemische Umsetzungen stattfinden. Als 
dispergierte Feststoffe konnen die verschiedenart igsten 
Wirkstoffe wie Pigmente, Fullmittel, Schadlingsbekampfungs - 
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mittel, Riechstoffe, Fette, Wachse, Paraffin, Diingemittel 
oder Pharmazeutika veraendet werden. Als fliissige zu emul- 
gierende Stoffe kommen unverdunnte flUssige Wirkstoffe wie 
z.B. Paraffinbl oder LSsungen fllissiger oder -fester Wirk- 
stoffe in geeigneten Lbsungsmitteln in .Betracht. Bevorzugt 
sind im allgemeinen fllissige Stoffe, die einen hohen Siede- 
punkt aufweisen, bzw. schwerf llichtig sind. Als Beispiele 
seien hier Phthalsauredibutylester und Phosphorsauretri- * 
kresylester, chloriertes Diphenyl, genannt. Ferner kommen 
hier auch andere, weniger schwerf luchtige wasserunlos liche 
Lb'sungsmittel wie z.E. Petrol, Toluol oder. Xylol in Betracht. 
In Wasser schwerlSsliche organische Lbsungsmittel lassen 
sich somit beim vorliegenden Verfahren auf zwei verschiede- 
ne Arten anwenden, einmal als Verteilungsmittel flir eine 
wasserige innere Phase (Wasser-in-Oel-Emulsion) und dann als 
innere Phase, wobei sie im allgemeinen noch mindestens einen 
Stoff, z.B. einen Fettfarbstof f , einen Farbbildner, einen 
Klebstoff , gelbst enthalten (Oel-in-Wasser-Emulsion) . Ebenso 
kbnnen Wasser, bzw, wasserige LcJsungen, als aussere oder als 
innere Phase in Betracht kommen. In einer inneren .wasserigen 
Phase kBnnen beispielsweise Salze, Farbstoffe oder Klebstof- 
fe gelc5st sein. Es kann auch der Fall eintreten, wie etwa 
bei Fetten, Wachsen oder Paraffinen, dass die innere Phase, 
die diese Stoffe bilden, zunachst infolge hoherer Arbeits- 
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temperatur flussig ist, sodass eine Emulsion vorliegt, und 
dann bei der Abkiihlung in den festen Zustand iibergeht. Aehn- 
lich kQnnen aus wasserigen Losungen, die in einer nicht- 
wasserigen ausseren Phase eraulgiert werden, im Verlauf des 
Verfahrens oder nachher geioste Stoffe innerhalb der Kapseln 
auskristalTisieren . 

Die Sprlihtrocknung, auch Zer staubungs trocknung 
genannt, ist an sich bekannt und zur Durdhfuhrung des er- 
f indungsgemassen Verfahrens konnen die Ublichen Sprlihtrock- 
nungsvorrichtungen venv 7 endet werden, also z.B. ein. Scheiben-, 
ein Propeller- oder ein Dusenzers tauber (vgl. 2.B. "Seifen- 
Oele-Fette-Wachse" 1961, Seiten 750-752 und 794-795 oder 
"Soap and Chemical Specialties", Februar 1962, Seiten 147 - 
149 und 157, oder RcJmp. Chemie -Lex ikon, 6. Auflage 1966, 
Bd. III). 

Vorzugswei.se wird die Sprlihtrocknung bei Tempe- 
raturen von 50 bis 250°C, insbesondere 50 bis 200°C in einem 
Gasstrom durchgeflihrt , v?obei als Gas vorzugsweise Sticks toff, 
Kohlendioxyd oder insbesondere Luft verwendet wird. 

Massgebend flir die anzuwendende Temperatur ist 
in erster Linie das Ver teilungsmittel bzw. dessen Siede- 
punkt, indem natlirlich vorteilhaft oberhalb des Siedepunk- 
tes des Vertei Lungsmit tels versprliht wird. Waiter spirit 
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hier auch die Thermos tabilitat der einzukapselnden Substanz 
eine grosse Rolle. 

Vorzugsweise verwendet man einen Scheibentur^ 
binenzerstauber, welcher 5000 bis 4b f OO0 Umdrehungen pro 
"'■Minute macht. 

Die Vorteile des erf indungsgemassen Verfahrens 
gegenliber bekannten Verfahren, worin P6 lymer is atzuberei tun- 
gen spriihgetrocknet werden, beruhen vor allem darin, dass 
z.B. lyophile Systeme gleichzeitig , d.h. in einem Arbeit s- 
gang gespriiht bzw. dispergiert, polymer isiert und getrock- 
net werden konnen. Dieser technische Vorteil wirkt sich 
naturlieh auch wirtschaf tlich aus. 

Da wShrend der Sprtihtrocknung die das reaktive 
System enthaltende Zubereitung sehr rasch aufgeheizt wird, 
bewirkt die daraus resultierende momentane Temperaturer- 
hbhung eine sofortige Polymerisation des reaktiven Systems. 
Inf olge dieser raschen Erwarmung und der sof ortigen Ober- 
f lachenvergrSsserung beim Versprlihen bestehen beim erf in- 
dungsgemassen Verfahren auch sehr glinstige Warmelibertra- 
gungsverhkltnisse, welche die Polymerisation ebenfalls be- 
schleunigen. Auch der schnelle Entzug fluch tiger Produkte 
(z.B. Wasser, Formaldehyd) bei der Polymerisation wahrend 
des Versprilhens wirkt sich beschl eunigend aitf die Reaktiqn 

aus . _ 
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Das Zerspriihen mit Kilfe von Dtisen unter hohem 
Druck mit. Scheibenzerstaubern bzw. hochtourigen Propellern 
bcvjirkt eine zusatzliche Dispergierung und verhindert zu- 
gleich Sekundaragglomeration der dispersen Phase wahrend 
des sehr kurzen Polymerisations- und Trocknungsvorganges . 

Die zur Verkapselung vorgesehenen Suspensionen 
oder Emulsionen erfahren bei der Sprllhtrocknung zunachst 
eine feine Zerteilung. Diese ist erf ahrungsgemass bei der 
Verwendung von Scheibenturbinenzerstaubern am feinsten und 
am regelmassigsten. Die Viskositat der Verteilungsf Hisslg- 
keit sollte in der Kegel so gewahlt werden, dass dex* auf 
den flussigen oder festen Teilchen haftende FlUssigkei ts - 
film durch die hohe Rela tivgeschwindigkeit am Scheibenrand 
nicht von den Teilchen abgerissen wird, sondern dass er 
auf der Oberflache der Teilchen erhalten bleibt und dort 
kondensiert wird. Wird der Flussigkeitsfilm abgerissen, 
kondensiert das reaktive System isoliert in kleinen Tropf- 
chen, wird aber nicht zur Verkapselung ausgenutzt. Bei go~ 
eigneter Relation zwischen Viskositat der Verteilungs j: JUs - 
sigkeit und Umdrehungsgeschwindigkei t des Scheibonzers tau- 
bers bilden sich Trbpfchen, die die Kernmaterialicn ein^eln 
oder in Agglomeraten vollstandig umschlossen haltcn. Hex 
der anschliessenden Polykondensat ion dor II Ul Ion bildet sich 
durch Vernetzung ein imlUsliches , dicbtis Gerlist, das die 
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aussere Gestalt der belm Verspriihen gebildeten Tropfchen 
aufv/eist und die Kernpartikel vollstandig umschliesst . 

Insbesondere bei der Verkapselung fltissiger 
Substanzen werden an ^die mechanischen Erf ordernisse der 
Kapseln zur Verhinderung des Bruchs der Hullen grossere 
Anforderungen gestellt als bei der Verkapselung fester 
Substanzen, die allein schon eine gewisse mechanische 
Festigkeit gewahrleisten • Bei fltissigen Kernmaterialien f 
wird der Anteil an HUllmaterialien daher im allgemeinen 
grosser ge\*3hlt werden als bei der Verkapselung fester 
Substanzen. 

Durch die Wahl der Dispergier- und Sprlitibedin- 
gungen kBnnen Prima rkapse In fast beliebiger Teilchengrasse 
hergestellt werden, welche nicht zu Sekundaragglomeraten 
verklumpt sind. . 

In der Regel bet rag t der Durchmesser dieser 
Kapseln bzw; Mikrokapseln 0,1 bis 100/* und gegebenenfalls 
mehrere jjl , vorziigsweise 1 bis 50 oder insbesondere 10 
bis 30 u , 

Die trockenen Kapseln stellen ein fexnes , frei- 
fliessendes Pulver dar. Sie kbnnen ferner als . Suspension 
in elner FlUssigkeit , als geformte Kb'rper, in Tablet ten 
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gepresst, als Ueberzug auf eine Oberflache oder in irgend- 
einer anderen Art verarbeitet werden, in welchen die Kap- 
seln zunac'hst als solche erhalten bleiben. 

Die Kapseln sind sehr langc* haltbar. Selbst 
Teniperaturen von etwa 100° C wirken nicht storend auf die 
Kapselqualita t , sofern keihe warmeempf indlichen Subs tanzen 
eingekapselt worden sind. 

Die eingekapselte, fein verteilte Substanz 
kann auf verschiedene Weise aus den Kapseln freigesetzt 
werden. In der Regel geschieht dies mechanisch, durch 
Bruch der Kapselwand, indem man Druck auf diese anwendet. 
Ferner kann die Substanz, vor allem sofern sie nicht fltis- 
sig ist, auch durch Xtfeglosen der Kapselwand mit einera ge- 
eigneten. I/dsungsmittel , durch Sche'rkrKfte, Reibung, Hitze, 
Ultraschall, Enzyme oder durch langsame Diffusion durch 
eine teilweise intakte Kapselwand freigesetzt werden. 

Die erfindungsgemass herges tellten Kapseln 
konnen im gesamten bekannten Anwendungsber-eich von Milcro T 
kapseln eingesetzt werden, also z.B. lib era 1 1 dor t, wo die 
Trennung von rcaktivem Material erwllnscht ist> wo Wirksub- 
stanzen nicht sofort aktiv werden sollen, sondern eine 
kontrollierte Freigabe erfolgen soli, wo F Ills sigkei. ten in 
feste Formen UbcrgcflUirt worden so Lien, wo Gertiche verdeckt 
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werden sollen usw. . Beispielsweise k'dnnen Klebstoffe, Agro- 
chemikalien wie Schadlingsbekampfungsmittel z.B. Herbizide, 
Pestizide Oder Fungizide oder DUngemittel , Aromastoffe, Farb 
stofflosungen, FarbbiLdnerl'dsungen, Treibstof fe, Oele, Kata- 
lys.atoren, Geruchsstof fe, Reinigungsmittel etc. eingekapselt 
werden. Derartige und weitere Anwendungen werden z.B. in 
Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, Vol. 13 , 
2. Auflage 1967, im Kapitel "Microencapsulations" von J. A. 
Herbig, beschrieben. 

Die nach dem erf indungsgemSssen Verfahren her- 
gestellten Kapseln eignen sich insbesondere auch zur Her- 
steilung von druckempf indlichen Kopierpapieren. Hierbei 
werden Farbs tof fbildner gegebenenf alls zusawmen nit Anti- 
oxydantien oder UV-Absorbern eingekapselt und au'f die Pa- 
piere aufgebracht oder in die Fapiermasse eingearbeitet . 
Die in der Regel als organische LtJsung eingekapselten Farb- 
bildner konnen z.B. auf der RUckseite eines Papiers aufge- 
. bracht sein. Durch Druck werden die Kapseln gesprengt und 
di-e Farbbildner-Lb'sung wird bildmassig . auf die Oberseite 
eihes darunterliegenden Papiers Ubertragen, welches mit 
einera Entwiekler beschichtet ist. 

Dieses Verfahren wird auch "Chemical-Transfer" 
Verfahreri gcnannt. 
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Beim sogenannten "Chemical- Self -Contained 11 - 
Verfahren werden der eingekapsel te Farbstof f bildner und der 
Entrwickler in einer Schicht auf dem Papier aufgebracht , so- 
dass die Oberseite eines jeden Blattes permanent aktiv ist. 
Bei sogenannten "Monof orm" -Papieren sind die Kapseln und 
der Entwickler zusammen in die Papierroasse eingearbeitet 
worden. 

Als Entwickler warden z .13 . sauer reagierende 
Kaoline verv;endet. 

Derartige mit den erf indungngemass hergestell- 
ten Kapseln bescbichte te Papiere zeichneri sich durch eine 
hervorragende Lagers tabilitat aus. Kach einer Lagerung von 
liber 10 Stunden bei 100° C werden unveranderte , gute Durch- 
schriften mit s char fen, unverschmierten Schrif trandern er- 
halten . 

Teile und Prozente in den nachf olgenden Her- 
stellungsvorschrif ten und Beispielen beziehen sich auf das 
Gewicht . 
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Here? tellungsvorschrif ten fur reaktive Tenside 



1. 206 Teile 36,5?4igen wasserigen Formaldehyd, 170 

Teile n-Butanol und 60 Telle Harns toff versatzt man mit 8 
Teilen 25%igeiu Aircnoniak und erhitzt in einem RUhrkolben mtt 
absteigendem Ktihler 2 Stunden auf 96° C, wobei insgesamt 32 
Teile n-Butanol-Wasser-Gemisch abdes tillieren. Nun klihlt 
man auf etwa 50° C ab und fvigt 1 Teil 85%ige Phosphors aure, 
gelb'st in 20 Teilen n-Butanol zu. Dann erhitzt man ira Va- 
cuum auf 80° C, wobei Wasser und n-Butanol abdestillieren. 
Das Wasser wirdaus dem Destillat abgetrennt, wahrend da,s 
n-Butanol wieder in das Reaktionsgef ass zurlicklSuf t . Nach. 
4 Stunden ist das Produkt praktisch was serf rei und mit Ben- 
zol in jedem Verhaltnis mischbar. Nun neutralisiert man 
durch Zusatz von 5 Teilen Triathanolamin und dampft im Va- 
kuum auf 212 Teile ein, wedurch man das Produkt erhalt, 
welches nachfolgend als Lackharz A bezeichnet wird. 

212 Teile des Harns tof f -Formaldehyd-Butanol- 
Lackharzes A (entspricht 1 Mol Harns toff) warden mit 177 
Teilen Polya thy lenglykol vom durchschnittlichen Molgewicht 
1540 solange auf 120 bis 130° C erhitzt, bis das Produkt 
klar wasser ltis lich gewbrden ist. Hierbei destillieren etwa 
24 Tcilc But.anol ab'. Nun versetzt man mit 35 Teilen Tri- 
. jithanolamin und erhitzt weitef wahrend -einer Stunde auf 
120° C. 
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Dos erhaltenc Kondensationsprodukt versetzt- 
man mit soviel des tilliertem tfosser, dass eine 50%ige, 
schwach gelbliche, klare LBsung entsteht , welche mit Nas- 
ser beliebig vjeiter verdunnbar 1st. Das Produkt erweist 
sich in alkalischer (pH = 9,0) oder schwach saurer Lbsung 
(pH - 5,0) als ausgezeichneter Emulgator, durch stnrke 
Saure wird es, insbesondere bei hbherer Temperatur, ver- 
netzt. Aus 100 Teilen 50%iger Tensidlb'sung entstehen unge- 
fahr 6 Teile unlbslieb.es Harz. 

XI. 390 Teile llexamethy lolmelaminhexamethy la ther 

entsprechend 1 Mol Melamin, warden mit 372 Teilen (2 Mol) 
Dodecanol und 1540 Teilen (1 Mol) Polyathy lenglykol vorn 
durchsebnittlichen Molgev/icht 1540 in Gegenwart von 3,35 
Teilen 85%iger Phosphorsaure eine Stunde auf 115 bis 130° C 
erhitzt, wabei 97 Teile Methanol abdestillieren. Das Reak- 
tionsprodukt neutralisiert man mit 10 Teilen Triathanol- 
amin. Man erbrllt ein wachsartiges , in Wasser leicht, lbs- 
liches Tens id. Seine wasserigcn Lbsungen schaumen und wei- 
sen eine vorzligliche Emulgier- und Dispergierwirkung auf. 

HI. 212 Teile des in Vorschrift I beschriebenen 

Harnstof f -Forma Idehyd-Butanol-Lackharzes A (entspricht 
] Mol Harnstoff) warden mit 70 Teilen Clykolsaurebuty 1- 
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ester und 4 Teilen Eisessig im Vakuum auf 85 bis 90° C er- 
hitzt, bis 42 Teile n-Butanol abdestilliert sind. Dann 
riihrt man v/ahrend einer Stunde bei 100° C welter am Riick- 
fluss. Schliesslich verdiinnt man das Reaktionsprodukt mit 
140 Teilen Aethanol, setzt 35 Teile festes Kaliumhydroxyd 
hinzu und erhitzt wahrend 15 Minuten am Rlickfluss, wobei 
die Estergruppen vers elf t werden. Nach dem Eindampfen itri 
Vakuum crhalt man 225 Teile einer fesfcen, schwach braun- 
lichen, in Wasser leicht loslichen Substanz . Versetzt man 
die stark schaumende LBsung mit etwas Saure, so fallt ein 
in Lauge unlBsliches , vernetzf.es Produkt aus. 

IV. 126 Teile Melamin werden unter Zusatz von 18 

Teilen 25%igem Ammoniak in 590 Teilen 3<3,5%igem methanol- 
haltigem wSsserigem Formaldehyd bei 60° C gelBst. Man er- 
wMrmt auf 80° C und destilliert im Vakuum wahrend etwa 20 
Minuten 132 Telle eines Gemisches von Methanol und, Wasser 
ab. Nun versetzt man mit 490 Teilen n-Butajiol und destil- 
liert welter im Vakuum, wobei das ubergehende Wasser-n- 
Butanol-Gemisch getrennt wird. Bas n-Butanol lauft wieder 
in das Reakt ions gef ass zurUck, wahrend si.ch 118 Teile was- 
serige Schicht ausscheiden. Man ftigt 3 Teile 85%ige Amei- 
sensaure, gelbst in 5 Teilen n-Butanol, zu und destilliert 
nunmehr im ganzen 452 Teile n-Butanol ab, welches die letz- 
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ten Reste Wasser mitreisst. Man erhalt 532 Teile eines. vis- 
kosen, farblosen Harzes, welches mit Benzol in beliebigem 
Verbal tnis mischbar 1st und nachfolgend als Lackharz B be- 
zeichnet V7ird. 

532 Teile des Melamin-n~Butanol-Lackharzes B 
(enthaltend 1 Mol Melamin) werden mit 104 Teilen Triathanoi- 
amin unter RUhren wahrend 11/2 Stunden auf 120° C und dann 
wahrend 11/2 Stunden auf 135 bis 140° C erhitzt, wobei 76 
Teile n-Butanol abdestillieren . Man erhalt nach dem Abklih- 
len 560 Teile eines klaren, viskosen, in 10%iger Essigsaure 
leicht lbs lichen Produktes. Dessen saure Lbsxingen weisen 
ein ausgezeichnetes Emulgiervermbgen auf. Bei einem pH - 
Wert von 4,0 und leicht erhtfhter Tempera tur tritt Bildung 
eines unltislichen Harzes ein. Diese Eigenschaf ten kennzeich- 
nen das Produkt als Reaktivtensid . Das Produkt hat einen 
Feststoffgehalt von 80 bis 85 %. In 57oiger wassriger Losung 
bewirkt dieses Reaktivtensid eine Erniedrigung der Obex-- 
flachenspannung des Wassers vcn 72,75 dyn/cm auf 37,6 dyn/cm. 

V. 445 Teile des Lackharzes B aus Vorschrift IV 

werden mit 50 Teilen eines Polya thy lenglykols vom durch- 
schnittlichen Molekulargewich t 4000 versetzt. Man crwSrmt 
auf 95 bis 100° C und fugt 3 Teile Eisessig hinzu. Man cr- 
hitzt solange welter auf 95 bis 100° C, bis sich eine Probe 
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des Reaktionsproduktes in Wasser klar lost. Nun setzt man 
70 Tsile Trialkanolamin hinzu, verruhrt und eraarmt noch 
wahrend 2 Stunden auf 120° C. Nach dem Abkiihlen erhalt man 
eine farblose, wachsax~tige , rait Nasser bei 60° C leicht 
vermischbare Substanz. Durctf Zugabe der gieichen Menge Was- 

ser und etwas Essigsaure erhalt man eine 50%ige schwach 

' ■ •/ ■ - 

trube Tensidl'dsung vom pH-Wert 8,1 bis 8,2. In 57oiger was- 
seriger LSsung bewirkt dieses Reaktivtensid eine Erniedri- 
gung der Gberf lachenspannung des Wassers von 72,75 dyn/cm 
auf 41,0 dyn/cm. 
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Beispiel 1 

Aus 400 g eines 17oigen, niedrig viskoscn We- 
thylcellulosehydrogens und 100 g 5-Allyl-5-isobutyl-barbi- 
tursaure mit einer mittleren Korngrbsse bis zu 20^/* wird 
durcb intensives Ruhr en tnit einera bocbtourigen RUhrwerk 
eine homogene Suspansion hergestellt. 

Dieser Suspension werden 20 g einer 50%igen 
Lbsung eines Reaktivtensides (gema'ss Vorscbrift I) zuge- 
setzt. Darauf wird die Suspension mit gesKttigter Zitronen- 
saurelosung oder 6n-Phosphorsaure auf pH 2,5 angesiiuert. 

Anschliessend gelangt die Suspension sofort in 
einen Scheibenzerstauber zur SprUbtrocknung (zwischen 30 - 
40'000 U/min.)- Die Luf teintritts temperatur betragt etwa 
200° C, die Austrit tstempera tur etwa 100 - 105° C. 

Es werden 105 g eines gut fliessenden Pulvers 

erhalten. 

Die einzelnen Einheiten dieses Pulvers bestehen 
aus einen. Kern aus 5 -Allyl-5-isobutyl-barbitursaure-Parti- 
keln, welcher mit einer Uiille aus dera nunmehr polykonden- 
sierten Reaktiv tensid 1 umgeben ist. Die Kapselwand ent- 
halt audi noch Methy leelluloseanteil.e . 
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Nach langereni Eliiieren der so hergestellten 
Mikrokapseln In wassrigen Losungen bleibt das polykonden- 
sierte Reaktivtensid in Form einer feinstfukturierten, in- 
takten Hlille zurilck, welctie in wassrigen LBsungen l&sli-ch 
ist. 

Ans telle von Reaktivtensid I kann mit Mhnlich 
gutem Erfolg eines der Reaktivtenside II bis V verwendet 
werden. 
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Beispiel 2 

Zu 50 g einer 37oigen Polyoxyathylen-Sorbitan- 
Laurat-Lbsung werden unter Rlihren mit einem hochtourigen 
Ruhrwerk 125 g eines 47oigen Methy Icellulos-ehydrogens (rait- 
telviskos) und 10 g hochdisperser Kieselsaure zugegeben. 
Dieses Gemisch wird unter intensivem Ruhren in 50 g Paraf- 
finbl (mittlere Viskositat) eingetrageft , mit Wasser auf 
500 g erganzt, wobei eine Oel-Wasser-Emulsions-Suspension 
erhalten wird. 

450 g der so hergestellten Emulsion werden mit 
50 g einer 507oigen Lbsung des Reaktivtensides I gemischt 
und mit gesattigter Zitronensaurelbsung oder 6n-Phosphor- 
saure bis pH 2,5 angesauert. 

Anschliessend wird diese Emulsion sofort, wie 
in Beispiel 1 beschrieben, der Sprlihtrocknung unterworfen. 

Man erhalt etwa 60 g eines weissen Pulvcrs. 
Die elnzelnen Einheiten des Pulvers bestehen aus Paraffin- 
trbpfchen, welche mit einer Hiille aus polykondensiertem 
Reaktivtensid verkapselt sind, wobei die Kapselwande auch 
noch Anteile von Methylcellulose und Kieselsaure enthalten. 
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Beispi.el 3 

Aus 400 g eines l%igen, niedrig viskosen Hy- 
droxypropylmethylcellulose-hydrogels (50 Cps) und 100 g 
5 -Allyl-5 -isobuty lbarbitursaure einer mittleren Korngrbsse 
vori etwa 2Qll wird durch intensives Riihren mit einem hoch- 
tourigen Riihrwerk eine homogene Suspension hergestellt. 
Der Suspension werden 5 g einer 50%igen LSsung eines Reak- 
tivtensides (gemass Vorschrift II) und 70 g einer 50%igen 
wassrigen LBsung eines Melamin-Formaldehyd-Vorkondensates 
zugesetzt. Die erhaltene Suspension wir'd erneut durch ein 
hochtouriges Rlihrwerk homogenisiert und darauf mit ges.at- 
tS_gter WeinsaurelBsung auf pH 3,8 angesauert, worauf sie 
unter leichtem RUhren sofort in einem Sprlihtrockner , der 
mit einem hochtourigen Scheibenzers tauber ausgerlistet ist, 
bei 30 f 000 - 40 f 000 U/min." sprilhgetrocknet .wird. Bie Luft- 
eintrittstemperatur betragt dabei 200° C, die Austritts- 
temperatur 90 - 105° C. Es werden dabei 115 g eines gut 
fliessenden Pulvers erhalten. Die Teilchen haben eine mitt - 
lere Teilchengrb'sse von 30 - 40^ und bestehen aus einem 
Kern von Barbitursaurepartikeln, die mit einer Hiille aus 
unlbslichem Melamin-Formaldehyd-Kondensat und Me thy Ice 1- 
luloseanteilen umgeben sind. Das Pulver kann zu Arzneifor- 
men mit hinhaltender Wirks tof f f reigabe verarbeitet werden. 

209 8 8 4/0956 

t 

BNSDOCID: <DE 2233428A1_L> 



C1BA-GEIGY A<3 

- 34 

Beispiel 4 



Beispiel 3 kann mit ahnlich gut em Erfolg durch 
Einsatz entsprechender Mengen eines Harnstof f -Formaldehyd- 
Vorkondensates und eines Reaktivtensides gemass Vorschrift • 
II durchgeflihrt werden. 
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Beispiel 5 ' 

t 



Aus einer LtJsung aus 25 g gereinigtem Saureca- 
sein, 20 g Harnstoff , 5 g Thioharns tof f , 3 g Natriumtetra- 
borat, 127 g -Nasser und 50 g 37%iger wasseriger Formalde- 
hyd-LSsung wird durch 12sttindiges Stehenlassen bei Zimmer- 
temperatur ein Vorkondensat hergestellt. Die Lbsung ninunt 
dabei den pH-Nert von 5,6 an. Sie wird anschliessend mit 
464 g Nasser verdiinnt. Mittels eines Scbnellrtihrers. wird 
eine MiscKung von 90 g chloriertem Diphenyl und 90 g Paraf- 
finSl, in der 3,6 g Kristallyiolettlacton und 2,4 g Benzoyl - 
leukomethylenblau geltist sind, in der Lb'sung des Vorkonden- 
sates emulgiert, anschliessend auf pH 4 angesauert und in 
der liblichen Neise mit Hilfe eines Scheibenzerstaubers 
sprUhgetrocknet. (Luf teintritt 180° C, Luftaustritt 95° C) . 
Man erhalt ein fast farbloses, feines, trockenes Pulver, 
das auf einem mit einem sauren Entwickler beschiehteten 
Papier zeirdruckt, augenblicklich blaue Farbeffekte erzeugt. 
Das Kapselpulver ist damit flir die Herstellung von druck- 
empfindlicben Durchschreibepapieren geeignet. 
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Beispiel 6 



In einer Lbsung von AO g eines Reaktivtensides 
gemass Vorschrift IV in 400 g Wasser warden 100 g diinnflus 
siges Paraffinol, das mit dem Farbstoff der Formel 




o 

angefarbt ist, mit Hilfe eines geeigneten Ruhrwerks emul- 
giert. Zu dieser Emulsion wird eine Losung von 20 g inittel- 
viskosen Polyviny lpyrrolidon und 40 g Hexamethylolmelamin- 
hexamethylather in 100 g Wasser zugemischt. Die Emulsion 
wird mit gesattigter ZitronensaurclSsung auf pH 3,5 ange- 
sauert und unter weiterem Rlihren in einem Spruhtrocknex- 
bei einer Luf teintritts temperatur von 200° C und einer Aus- 
tritts tempera tur von 95° C spruhge trocknet . Dabei lassen 
sich 110 g eines gut flies senden Trockenpulvers erhalten, 
das aus Kapseln von einer mittleren Teilchengrosse von 
etwa 20/* besteht, die angefarbtes Paraffinol enthaLten. 
Beim Zerdrlicken der Kapseln, z.B. auf- Papiex~, erzeugen sie 
rote Farbeffekte. 
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Beispiel 7 

200 g feingemahlenes Kaolin einer mittleren 
Teilchengrbsse yon 10 u wird mit 60 g einer 5%igen, atha- 
nolischen Lbsung von 2 , 4-Dichlorphenoxyessigsaure granul iert' 
und getrocknet . Die nach dem Trocknen erhaltenen Massen wer- 
den durch Kahlen erneiit auf die mittlere Teilchengrbsse von 
10 - 20 /c zerkleinert und in 800 g einer 207£igen wasserigen 
Lbsung eines Melamin-Formaldehyd-Vorkondensates suspendiert . 
Der Lbsung werden 20 g mittelviskoses Polyvinylpyrrolydon 
zugesetzt. Die danach erhaltene Suspension wird. in der lib- 
lichen Weise der Spruhtrocknung un-terworf en, nachdem sie mit 
gesattigter Weinsaurelosung auf pH 3,8 angesSuert wurde. Das 
dabei hergestellte Pulver 1st ein schwer auswaschbares und 
daher lange wirksames Herbicid. Es weist eine inittlere Teil- 
chengrbsse von 30 - 40^ auf. 

Die Auswaschbarkeit des aktiven Prinzips kann 
durch die Aenderung der Menge an zugesetztem Schutzkolloid 
in gewisser Weise gesteuert werden, wobei mit steigender 
Menge auch die Auswaschbarkeit zunimmt . 
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Beispiel 8 



In gleicher Weise wie in Beispiel 8 angegeben 
kbnnen durch Impragnieren von Kaolin mit Phosphors aure- 
estem und anderen insektizid wirkenden Verbindungen (chlo- 
riefte Verbindungen) und anschliessender Verkapselung lan- 
ger wirkende Insektizide mit verminderter Auswaschbarkeit 
hergestellt werden. 
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Beispiel 9 

In 400 g einer LSsung von 5 g mittelviskosem 
Polyvinylpyrrolidoii-yinylacetat-Mischpolymerisat , 6 g Lak- 
tose, 6 g Polyathylenoxidsorbitanoleat und 100 g eines 
hartbarcn Phenol -Formaldehyd-Vorkondensates werden <> g / 
hochdisperse Kieselsaure suspendiert. In dieser Suspension 
werden 50 g Toluol, in denen 5 g Butylgummi gel'dst sind, 
mittels eines Schnellrlihrers emulgiert. Dies erfolgt bei 
einem pH von 7,8. Die Emulsion wird unter dauerndem Riihren 
mit 6n-Phosphorsaure auf pH 3 angesauett und unter veite- 
rem Ruhren . - zur Aufrechterhaltung der Homogenitat - in 
der ttblichen Weise der Sprlihkondensation unterworfen. Man 
erhalt ein trockenes Pulver* das in Toluol gelfc5sten Butyl- 
guinmi enthalt. Wird auf die Kapseln ein geringer Druek aus- 
geiibt, so tritt der Itthalt aus , wobei das Lbsungsrait tel 
verdampft. Das Pulver stellt somit ein trockenes 9 durch 
Druck aktivierbares Klebemittel dar. 
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Beispiel 10 



10 g hochdisperse Kieselsaure und 5 g Laktose 

werden in 400 Teilen einer 0,5%igen, wassrigen Polyvinyl- 

pyrrolidon-Vinylace tat -Mis ch polymer is a t-Lbsung dispergiert 

hzw. gelbst. Der Losung vjerden 20 g eines 50%igen, in Was- 

ser gelbsten reaktiven Tensides gemass Vorschrift V und 

» 

50 g Hexamethy lolmelamintrimethy lather, zugeftigt und die 
Lbsung durch Rlihren homogenisiert . In der Lbsung werden 
55 g Toluol durch hochtouriges Riihren emulgiert. Die Emul- 
sion wird unter dauerndern weiterem Rlihren mit 6n -Phosphor- 
saure auf pK 3 angesauert und in der liblichen Weise sprlih- 
getrocknet (Eintritts temperatur 180° C, Austritts tempera - 
tur 85° C) . Das dabei erhaltene, trockene Pulver gibt , wenn . 
Druck darauf ausgetibt wird, unter Zerstbrung der Hiillen 
Toluol frei. Es stellt daher ein gut zu handhabendes , 
trockenes Fleckentf emungsmittel dar, 
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Beispiel 11 



In 500 g einer l%igen wassrigen Losung voti mit- 
telviskoser Methylcellulose werden 10 g Laktose, 5 g Glyce- 
rin, 40 g eines Harns tof f -Formaldehyd-Vorkondensates und 
20 g Hexamethylolmelaminhexamethylather durch Ruhren geltJst. 
Mit einem geeigneten Ruhrwerk werden darin. 60 g Olivenol so 
emulgiert, dass eine mittlere TeilchengrBsse von ca. 10ft 
erhalten wird. Unter weiterem Rtlhren werden Mengen von.ge- 
sattigter Zitronensaurelosung zugegeben., die zur Einstel- 
lung eines pH 3,5 -4 ausreichen, Unmittelbar danach wird 
die Emulsion in der beschriebenen Weise spruhgetrocknet. 
Man erhalt ein trockenes Pulver, das verkapseltes Olivenbl 
enthalt. Auf diese Weise verkapseltes OlivenSi lasst sich 
in Papier verpackeh. 
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Beispiel 12 

Mit dem gleichen Vorgehen wie in Beispiel 12 
kann statt Olivenbl auch z.B. Oelsaure verkapselt werden. 
Verkapselte Oelsaure eignet sich als Zusatz zu kosmetischen 
Zubereitungen (Pasten, Puder, Cremes) . Der Inhalt der Kap~ 
seln kann z.B. durch Einmassieren in die Haut freigesetzt 
werden. 
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Beispiel 13 

In 500 g einer xvassrigen I/dsung, die 100 g einer 
50%igen Losung eines Melamin-Formaldehyd-Vorkondensates ent- 
halt, werden 5 g eines Reaktiv tens ides gemass Vorschrift I 
und 60 g Hexamethylolmelaminhexamethylather gelbst. In der 
resultierenden Lbsung werden mit Hilfe eihes Schnellriihrers 
100 g Maschinenol mittlerer ViskositSp bis zu einer mittle- 
ren Teilchengrbsse von ca. 10^ emulgiert und die Emulsion 
mit 300 g Wasser verdunnt. Danach wird mit 6n-Phosphorsaure 
auf pH 3,5 angesauert und ixi ublicher Weise sprtihgetrocknet . 
Die resultierende Masse is t von fester Konsistenz und weist 
bei mechanischer Belastung wachsartige Eigenschaf ten auf. 
Sie kann als festes Schmiermit tel gebraucht werden. 
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Beispiel 14 



10 g mittelviskoses Polyvinylpy rrolidon-Vinyl - 
acetat-Mischpolymerisat , 10 g f eindisperse Kieselsaure, 
8 g Laktose und als reaktive Systeme 100 g eines Aethylen- 
harnstof f-Formaldehyd-Vorkondensates und 10 g einer 50%igen 
vassrigen Reaktivtensidldsung gernass Vorschrift I werden in 
500 g Wasser gelbst bzw. dispergiert . Hit Hllfe eines RUh- 
rers werden 80 g Pinienol in dieser Losung so emulgiert, 
dass die mittlere Teilchengrbsse weniger als 5 /<i betragt. 
Die Emulsion wird unter weiterera Ruhren mit Zitronensaure- 
rdsung auf pH 4 angesauert und mit Hilfe eines Schei-benzer ~ 
staubers der Sprlihtrocknung unterworfen. Das resultierende 
trockene Pulver enthalt verkapseltes Pinienol und kann zur 
Aroma t is ierung und als Geruchskorrigens verwendet werden.. 
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PATENTANSPRUECHE 



1. Verfahren zur Einkapselung von in einer Fliis- 
sigkeit vorzugsweise mit Hilfe von Tensiden fein verteil- 
ter Substanz nach dem Sprtihtrocknungsverfahren, dadurch 
gekennzeichnet , dass man die eihzukapselnde Substanz in * 
einem Verteilungsmittel in Gegenwart eines zur Bildurig 
eines im Verteilungsmittel schwerl'ds lichen polymeren Pro- 
duktes befahigten reaktiven Systems fein verteilt, und die 
so erhaltene Zubereitung der Spriihtrocknung unterwirft, 
sodass das reaktive System unter Bildung von Kapselwanderi 
spontan polymer is iert und trockene Polymerkapseln erhalten 
werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
het, dass man als reaktives System Phenoplas tvorkondensate 
oder Aminoplastvorkondensate" vervrendet . 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, dass man als Aminoplastvorkondensat ein unverathertes 
oder mit hochstens 3 Kohlenstof f atome enthaltenden Alkoho- 
len verathertes Methylolmelamin und/oder einen entsprech- 
enden Methylolharnstof f ven^endet. 
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4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, dass man ein Di- bis Hexamethylolmelamin als Amino- 
plas tvorkondensat vereendet. 

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, dass man ein Harnstof f -Formaldehyd-Vorkondensat als . 
Aminoplas tvorkondensat verwendet. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet , dass man als reaktives System ein reaktives 
Tensid verwendet. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 
net, dass man als reaktives Tensid ein stark oberf lachen- 
aktives Aminoplastvorkondensat verwendet. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
net, dass man als reaktives Tensid ein methylolgruppenhal- 
tiges Aminoplastvorkondensat verwendet, welches 

a) Reste von mindestens 4 Kohlens tof f atomen ent- 
haltenden Monohydroxyverbindungen und 

b^) Reste von einem hydroxylgruppenhaltigen Amin 
oder 
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Reste eines Polyathy lenglykols oder 

Reste eines mindes.tens zv?ei Hydroxy Igruppen 
enthaltenderi Alkohols und Reste von an Kohl en- 
stoffatome gebundenen Me-O^S-Gruppen, wobei Me 
ein Alkalimetallatom bedeutet ©der 

Reste von aliphatischen Hy droxy carbons aur en, 
welche mit der Hydroxy Igruppe an das Amino - 
plastvorkondensat gebunden sind, und gegebenen- 
falls einem hydroxy Igruppenhaltigen Amity, 

Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch ge- 
kennzeichnet , dass man als reaktives Tensid ein stark ober- 
f lachenaktives verathertes Methylolmelamin oder eipen ent- 
sprechenden Methylolharnstof f verwendet, 

10. Verfahren nach einem der Anspruehfe 8 und 9, 

dadurch gekennzeichnet , dass man als reaktives Tensid ein 
veratherte Methy lolgruppen enthaltendes Amindpla^tvorkon- 
depsat verwendet, dessen Methy lolgruppen teilweise mit 

Hydroxy verb indungen der Forme 1 

». 

110— (Cll 2 — CH 2 — 0) n - H , 
209884/0956 
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enthalt. 
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worin n eine ganze Zahl von 2 bis 115 bedeutet, und teil- 
weise mit einem 4 bis 7 Kohlens tof fa tome aufweisenden Mono- 
alkohol verathcrt sind. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeich- 
net, dass man als reaktives Tensid hiirtbare Aether von He r 
thylolharnstof fen oder Methylolmelamine veraendet, deren 
Methylolgruppen mit Alkanolen, welche 4 bis 7 Kohlens tof f- 
atome enthalten und mit Polyathy lenglykolen vom durch- 
schnittlichen Molekulargevicht 1000 bis 5000 verathert- sind. 

12. Verfahreri nach einem der Ansprliche 8 und 9, 
dadurch gekennzeichnet , dass man als reaktives Tensid ver- 
atherte Methylolgruppen enthaltende Aminoplas tvorkondensate 
verwendet, deren Methylolgruppen teilweise mit mindestens 

4 Kohlens tof fa tome enthaltenden Monohydroxyverbindungen und 
teilweise mit mindestens zwei Hydroxy lgruppen enthaltenden 
Alkoholen umgesetzt sind, und welche an Kohlens tof f atome 
gebundene Me-0 3 S-Gruppen enthalten, wobei Me ein Alkali - 
metallatom bedeutet. 

13. Verfahren nach einem der Ansprliche 8 und 9, 
dadurch gekemizeichnet , dass man als reaktives Tensid ein 

. verathertes Methylolgruppen enthaltendcs Arainoplostvorkon- 
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densat vex-wendet, dessen Methylolgruppen teilweise mit 
Monohydroxyverbindungen, welche 4 bts 22 Kohlens tof f atome 
enthalten, teilweise mit aliphatisehen Hydroxy carbons aur en, 
welche 2 bis 4 Kohlens tof f atome aufweisen und gegebenen- 
falls teilweise mit einem Alkanolamin, das 2 bis 6 Kohlen-. 
stoff atome aufweist, verathert sind. 

14. Verfatiren nach einem der Anspriiche 8 und 9,' 
dadurch gekennzeichnet, dass man als reaktives Tensid ein 
Aminoplastvorkondensat verwendet, dessen Methylolgruppen 
teilweise mit einem Alkanol oder einer Fettsaure, welche 
je mindestens 4 Kohlens tof f atome enthalten und teilweise 
mit einem Alkanolamin, das 2 bis 6 Kohlens tof f atome auf- 
weist, umgesetzt sind. 

15 . Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man als reaktives Tensid eiti Methylolmelatnin 
verwendet, dessen Methylolgruppen teilweise mit einem Alka- 
nol, welches 4 bis 22 Kohlenstoff atome aufweist und teil- 
weise Aethanol-, Diathanol- oder Triathanol verathert sind. 

16. Verfahren nach einern der Ansprliche 2 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, dass man das reaktive Tensid bzw. 
das Aminoplastvorkondensat geringer Oberf lachenaktivitat 



209884/09 5 6 



CIBA--GE1GY AG 

- 50 



2233428 



durch Zugabe von Saure in den irreversibel unl'dslichen Zu- 
stand liber flihrt. 

17. Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, dass raan als reaktives System eine 
Mischung aus einem Amino pi as tvorkondensa t geringer Ober- 

f lachenaktivitat und einen reaktiven Tensid veroendet . 

18. Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis* 16, 
dadurch gekennzeichnet, dass man als Verteilungsmittel 
V7asser und als fein verteilte Substanz einen in Wasser un- 
10s lichen und mit Wasser nicht reagierenden Stcff verwendet 

19. Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, dass man als Verteilungsmittel mit 
Wasser nicht mischbare organische Losungsmittel und als 
fein verteilte Substanz wasserlbs liche Stoffe oder wasse- 
rige LUsungen davon verwendet. 

20. Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 19, 
dadurch gekennzeichnet, dass man bei 50 bis 250° C sprlih- 
trocknet . 

21. Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 16, 
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18 und 19, dadurch gekennzeichnet , dd'ss man eihen Scheiben- 
propeller oder Dlisenzerstauber yen^endet. 

22. Verfahren nach einem der Ansprilche 1 bis 16, 
18, 19 und 21, dadurch gekennzeichnet, dass man in einem 
warmen Luftstrom sprlihtrocknet . 

23. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 22, 
dadurch gekennzeichnet,. dass man wasserunlbsliche LSsungs- 
mittel, Schadlingsbekampfungsniittel, Farbstoffe, L'Ssungen, . 
Farbbildnerlosungen, Arzneiraittel , Klebstoffe, DUngemittel, 
Treibstoffe, Oele, Geruchsstof f e, Katalysatoren, Reinigungs- 
mitt el,- Aromas toff e einkapselt. 

24. Die nach einem der Anspriiche 1 bis 23 erhalt- 
lichen Kapselmassen. 

25. y Verwendung der Kapseln gemass Anspruch 24 zur 
Herstellung von druckempf indlichem Kopiermateria.1. 
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